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Abstract
In  the  transition  zone  between  aquifers  and  basal  aquitards,  the
perchloroethene pools at an early time in their evolution are more recalcitrant
than  those  elsewhere  in  the  aquifer.  The  aim  of  this  study  is  to  demonstrate
that  the  biodegradation  of  chloroethenes  from  aged  pools  (i.e.,  pools  after
decades  of  continuous  groundwater  flushing  and  dissolution)  of
perchloroethene  is  favored  in  the  transition  zone.  A  field  site  was  selected
where  an  aged pool  exists  at  the  bottom of  a  transition  zone. Two boreholes
were drilled to obtain sediment and groundwater samples to perform chemical,
isotopic,  molecular,  and  clone  library  analyses  and  microcosm  experiments.
The main results were as follows: (i) the transition zone is characterized by a
high  microbial  richness;  (ii)  reductively  dechlorinating  microorganisms  are
present  and  partial  reductive  dechlorination  coexists  with  denitrification,  Fe
and  Mn  reduction,  and  sulfate  reduction;  (iii)  reductively  dechlorinating
microorganisms were  also  present  in  the  zone  of  the  aged  pool;  (v)  the  high
concentrations  of  perchloroethene  in  this  zone  resulted  in  a  decrease  in
microbial  richness;  (vi) however,  the presence of  fermenting microorganisms
supplying  electrons  for  the  reductively  dechlorinating  microorganisms
prevented the reductive dechlorination to be inhibited. These findings suggest
that  biostimulation  and/or  bioaugmentation  could  be  applied  to  promote






















and Cohen 1990 ; Parker et al.  2003 ). Furthermore, the dissolved contaminant
can penetrate low­conductivity materials by molecular diffusion (Parker et al.
1994 ; Chapman and Parker  2005 ; Sale et al.  2008 ). This process hinders the
remediation of the aquifer because of slow back diffusion of the compounds
from the low­conductivity material (Chapman and Parker  2005 ; Parker et al.




































(Wiedemeier et al.  1998 ; Bradley  2003  and 2011 ), which is carried out by
organohalide­respiring bacteria (OHRB). Moreover, some studies show that the
presence of dechlorinating activity can significantly enhance the dissolution rate



























1997 ; Sung et al.  2003 ; Yoshida et al.  2007 ). Oxidizing microorganisms have
also been identified, such as aerobes, which are able to oxidize chloroethenes to








































Monitoring  network  of  the  site.  PCE  concentrations  in  the  plume  (2011)  in





















3 0.06 5.06 Quartzsand
4.96–
5.17 0.21
  Bentonite 5.17–5.40 0.23
4 0.06 5.51 Quartzsand
5.40–
5.63 0.23
  Bentonite 5.63–5.82 0.19
5 0.06 5.96 Quartzsand
5.82–
6.05 0.23
  Bentonite 6.05–6.26 0.21
6 0.06 6.33 Quartzsand
6.26–
6.51 0.25
  Bentonite 6.51–6.79 0.28
7 0.06 6.91 Quartzsand
6.79–
7.14 0.35













3 0.06 5.37 Quartzsand
5.27–
5.49 0.22
  Bentonite 5.49–5.63 0.14
4 0.06 5.67 Quartzsand
5.63–
5.82 0.19
  Bentonite 5.82–6.12 0.3







6 0.06 6.66 Quartzsand
6.59–
6.81 0.22
  Bentonite 6.81–7.12 0.31
7 0.06 7.2 Quartzsand
7.12–
7.34 0.22













































TZBA  transition zone (transition zone to  the basal aquitard,  i.e.,  the  lower part of
the aquifer), BA basal aquitard, UPBA upper part of  the BA, LPBA  lower part of
the  BA.  Lithological  and  textural  descriptions:  B­F1UB:  USZ  (0.00–3.30  m):




coarse  and  medium  sands  (gravels  and  sands  with  a  very  little  matrix  content).
Very  few  interbedded  layers  of  silts.  TZBA  (5.88–7.50 m):  alternating  coarse  to
fine sands with numerous interbedded layers of silts (sands with very high content
of  silty­clayey  matrix,  especially  when  closer  to  the  contact  with  the  BA).  BA
(7.50–17.00  m):  very  fine  sands  and,  in  much  lesser  proportion,  silts  (all  these
materials  are  affected  by  vertical  microfractures).  B­F2UB:  USZ  (0.00–3.58):
alternating medium sands with interbedded gravel and coarse sand layers (gravels
and sands with higher silty­clayey matrix content than in B­F1UB). UDTA (3.58–
4.18  m):  greenish  clays  (intersected  by  vertical  microfractures).  UPA  (4.18–
5.60 m):  alternating  gravels  and medium  to  fine  sands  (similar  content  of  silty­
clayey  matrix  in  gravels  and  sands  than  in  the  case  of  B­F1UB).  Very  few
interbedded  layers  of  silts.  TZBA  (5.60–7.40 m):  gravels  and  coarse  sands with
interbedded layers of medium to fine sands (gravels with no matrix and sands with
lower silty­clayey matrix content than in B­F1UB). BA (7.40–20.20 m): very fine




B­F1UB  and  B­F2UB:  (A)  number  of  textural  and  lithological  changes  per  meter  of
thickness of  each hydrostratigraphic unit  (range of depth  in brackets),  (B)  total  thickness
(in  meters)  of  layers  of  the  different  types  of  sediment  in  each  hydrostratigraphic  unit
(grain size in brackets), and (C) percentage of matrix in gravel and sand layers of the USZ,
UPA, and TZBA units
A   B­F1UB B­F2UB
USZ 6.41 (0.00–3.30 m) 10.05 (0.00–3.58 m)
UDTA 3.50 (3.30–4.37 m) 1.42 (3.58–4.18 m)
UPA (SZ) 2.31 (4.37–5.88 m) 5.80 (4.18–5.60 m)
TZBA (SZ) 6.74 (5.88–7.50 m) 4.38 (5.60–7.40 m)




























USZ 1.28 0.12 0.77 0.97 0.15 0.01
UDTA 0.00 0.00 0.00 0.08 0.06 0.93
UPA
(SZ) 1.44 0.01 0.02 0.00 0.04 0.00
TZBA
(SZ) 0.05 0.14 0.63 0.67 0.13 0.00
BA 0.00 0.00 0.00 8.90 0.60 0.00
B­
F2UB
USZ 0.88 0.63 1.43 0.29 0.00 0.35
UDTA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.60
UPA
(SZ) 1.17 0.00 0.07 0.15 0.03 0.00
TZBA
(SZ) 0.72 0.68 0.26 0.14 0.00 0.00
BA 0.05 0.00 0.15 11.80 0.80 0.00













(%) (%) (%) (%)
USZ
Gravel
layers 75.9 24.1 33.4 66.6
Sand




layers 85.7 14.3 83.4 16.6
Sand




layers 0.5 95.0 96.9 3.1
Sand























































































































































































number  of  restriction  fragments  in  each  sample,  RF)  in  B­F1UB  and  B­F2UB.
Vertical  scales  in  meters  below  ground  surface.  Dashed  red  lines  indicate  the
concentration  of  PCE  above  which  residual  PCE­DNAPL  has  been  observed.
Green  arrows  show  the  depth  at  which  a  residual  DNAPL  pool  of  PCE  was
detected by the Sudan IV screening test. Blue arrows delimit the extent in depth of
biodegradation  haloes  (see  “Reductive  dechorination  in  the  transition  zone”






TCE  (f),  and  cDCE  (g)  in  groundwater  at  the multilevel  piezometers  F1UB  and




































Profiles  of  Fe  (a),  Mn  (b),  and  fraction  of  organic  carbon  (c)  in  subsurface
sediments  in B­F1UB and B­F2UB. The geological descriptions of  the boreholes
are found in Fig.  2 . Vertical scales are expressed in meters below ground surface.

























































Chapman and Parker  2005 ; Adamson et al.  2014 ), which contrasts with the
upper part of the aquifer (where only few interbedded low­conductivity layers














(0.03 μmol/L; Fig.  3 a, label 1a ) and constituted a biodegradation halo (halo 2),
which is similar to another halo in the unsaturated zone (halo 1; Fig.  3 a, b),
indicating the biotic reductive dechlorination of PCE and metabolites, as
































at 7.35 m; Fig.  5 c label 1c ) and in B­F2UB (0.0069 % at 7.03 m; Fig.  5 c)


















































Aqueous  concentrations  in  microcosm  experiments  used  to  simulate  natural
attenuation. Error bars  show  the  range of  variation  in  duplicates. a  In  the  upper
part  of  the  aquifer  (first  experiment,  active  tests).  Red  line  indicates  that  up  to
267 days (end of experiment), concentrations did not substantially change. b In the
transition zone (second experiment, active tests). Red line indicates that from day
106,  there were  substantial  changes  in  concentrations.  c  In  the  upper  part  of  the
aquifer  (first  experiment,  control  tests).  d  In  the  transition  zone  (second
experiment, control tests). TCE and cDCE concentrations of first sampling day in













upper aquitard at B­F1UB (0.17 μmol/L, Fig.  3 a, label 1a ) coincided with a








aquitard­upper part of the aquifer (Fig.  3 a, labels 1A  and 2A ; see “Reductive
dechorination in the upper part of the aquifer ” section) corresponded with lower













basal aquitard (Fig.  3 a, label 1A  and 2A ; in B­F1UB and B­F2UB,
respectively) diminished the richness (Fig.  3 c, labels 1c  and 2c ; with relative
average values of 8 and 6 in B­F1UB and B­F2UB, respectively) compared with
the upper part of the transition zone in contact with the upper part of the aquifer





























the  related  microorganisms.  The  circle  diameters  correspond  to  the  number  of
identified clones (from 1 to 19). Values in brackets are the percentage of similitude
of clones with the related microorganisms. Diameter of circles corresponds to the






















































































































































solvents at another site (Puigserver et al.  2013 , see “ Introduction” section). This
transition zone was also characterized by a large diversity of microorganisms,
which included OHRB (Puigserver et al. 2016), and also was located in deposits
of distal prograding alluvial fans in the geological context of the Catalan Coastal
Ranges (i.e., different to the context of the present study). Given that similar
observations to those obtained in the current study were made, it is reasonable to
think that in cases of transition zones contaminated by chlorinated solvents and
geologically located in alluvial fan deposits similar to that of the current study,
the characteristics of this contamination and its temporal evolution could be
similar to that of the present work.
AQ5
AQ6
Conclusions
Our study shows the enormous variability in geochemical and microbiological
results. In order to understand what this involves and in order to interpret this
variability, it is essential to carry out a detailed geochemical and microbiological
sampling. This variability is associated with (i) the heterogeneity of sediments
(variations in hydraulic conductivity), (ii) the redox conditions, and (iii) the
chloroethene concentration; i.e., it increases on high­low hydraulic conductivity
boundaries, where DNAPL­mass persistence occurs.
Furthermore, natural attenuation by biodegradation in porewater is noteworthy
since it helps to maintain steep chloroethene concentration gradients (strong
concentration variability) that create a large mass diffusion flux. This mass
biodegrades at a rate that maintains these gradient steeps. The natural
dechlorinating activity by OHRB and the more efficient natural transformation
of PCE into TCE in the transition zone than in the rest of the aquifer are of
considerable environmental significance. Therefore, bioremediation via
reductive dehalogenation in the transition zone may be applied more efficiently
to promote complete reductive dechlorination and to enhance the subsequent
dissolution of more DNAPL in these zones than in other parts of the aquifer.
Hence, removal of the source would be accelerated and the effects of back
diffusion could be reduced or eliminated. Thus, biostimulation of the
dechlorinating indigenous microbial communities and/or bioaugmentation may
be conducted by making the site more anoxic and providing an electron donor.
Furthermore, the environmental importance of our work lies in the fact that
many supply wells in the world exploit aquifers, which are constituted by
materials that correspond to recent unconsolidated alluvial fan deposits and that
form the principal groundwater source. Extraction wells are easy to drill and
their groundwater is easily accessible. Alluvial fans fill basins where land use
devoted to drinking water and to industry could lead to the contamination of
aquifers with chlorinated solvents.
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